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助 手  菊池彦光   
大学院生  （6名）   
【0】研究概要   
我々は，Ⅹ線四軸回折：構造解帆磁気共鳴，磁気測定，電気物性測定の手法に  
より，遷移金属化合物・酸化物ブロンズ（強結合・強相関系）の研究，並びに興味  
ある性質を持つ新物質の開発を行っている。特に，「金属一絶縁体転移」，「常磁  
性一非磁性転移」，「強弾性転移」を代表とする種々の相転移の機構解明に重点を  
置いている。   
【1】バナジウム酸化物・ブロンズの研究（小野田雅量，長澤博）   
本年度は主として以下の4種の物質系を対象とした。   
（1）スピネル型uMgl－∫V204系   
（2）ペロブスカイト型RVO3系（R＝La，Ce，Pr，Nd）   
（3）ルチル型V．＿，Cr，02系   
（4）擬2次元〃V〝0加＋1系（〟＝Ca，Sr）   
各物質系に関する研究の概略を以下に記す。   
（1）スピネル型uズMgトJV204系   
正スピネル型〟V204の結晶構造は，図1に示されるように酸素により四面体的に囲  
まれた〟イオン（ここではZn）と八面体的に囲まれたVイオン及び0イオンの最密構  
造で表される。Ⅴのネットワークは，反強磁性的相関を持つスピンに対してフラスト  
レーションを導く。   
LiV20．は金属的であるのに対して，ZnV204，MgV204は絶縁体的である。  
LixZnliV，0．（LZVO）の金属一絶縁体転移機構（Y．Amako，T．Naka，M．Onoda，H．  
Nagasawa，T．Erata：J．Phys．Soc．Jpn．59，2241－2250（1990）），及び絶縁相における磁気  
異常（文献1）に関しては一定の理解が得られた。  
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金属一絶縁体転移機構のより詳しい理解，並びに金属的伝導をもつ電子状態から  
局在フラストレーション状態への転移機構の解明を目的とし，LiJMgl－ズV204  
（LMVO）系を対象に実験・検討を進めた。図1はⅩ線四軸解析により決定された  
ZnV20。の結晶構造で，〟パラメーターは0．3855（1）となった。また図2の相図に見られ  
るように，本系の金属一絶縁体転移は，「ポーラロンクラスター間における可変長  
ホッピング」から「2重交換相互作用による電子移動」として理解された。   
WR測定からは次の結果が得られた。  
①51v核のNMR：測定を行ったすべての試料（0≦J≦1）で1本の主共鳴線が観測  
された。囲3に示すナイトシフト一帯磁率プロットから，0．3≦ズ≦0．8でほぼ同  
程度の超微細場及びナイトシフト定数項，仇㌔ ＝ －87 kG恒，f九P血 ＝ 340  
kG山勘．杭＝l．3％が得られた。一方，ズ＝0．2では疋0及び仇fOrbが大きく変化した   
（仇fd＝－91kG恒，仇fOrb＝680kG／匹，晶＝2．5％）。仇fOrbに濃度依存性がない  
と仮定するならば，ズ＝0．2～0．3（金属一絶縁体転移点近傍）を境界にズ。rbが大  
きく変化することが示唆される。  
②7Li核のNMR：すべての試料について正のシフトを持つ1本の主共鳴線が観測さ  
れた。移行超微細場〟hrと定数項瓜のズ依存性を図4に示す。0．4≦J≦1ではほぼ  
一定の値をとるのに対して，J〔≦0．3では急激に変化した。またズ≦0．3の共鳴線  
形は非対称であった。これらの結果も前述のモデルで理解されると思われる。  
現在は実験結果の解析をさらに進めるとともに，緩和時間の測定も行っている。  
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（2）ペロブスカイト型尺VO3系   
SrVO，（V4＋；3dl）がフユルミ液体的性質をもつ（M．Onoda，H，OhtaandH．Nagasawa：  
SolidStateCommun．（1991））のに対して，A席に希土類イオンをもつ系（V3＋：3d2）は  
半導体的で低温で磁気転移及び構造相転移を示す。後者に関しては多くの論文が発  
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表されてきたが，相転移の解析は不完全であった。本研究により，次のことが明ら  
かにされた（M．OnodaandH，Nagasawa：SolidStateCommun．inpress．）。  
①LaVO3：反強磁性転移（r＝147K），格子定数異常（r＝140K），常磁性相に  
おける帯磁率異常（r＝270K，670K），交換相互作用定数J＝43K（高温級数  
展開法；図5は帯磁率の温度変化，並びにキュリーワイス則，高温級数展開法  
に基づく計算値）  
②尺＝Ce，Pr，Nd：ジャロシンスキーー守谷機構による弱強磁性転移（r三150K），  
V｝十が与える月舞上の分子場偶u＝101～10ユG（図6は残留磁化の温度変化及び分  
子場近似に基づく計算値），第2の構造相転移の可能性（r巴40K）  
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（3）ルテル型Ⅴト∫C1102系   
VO2はれ巴340Kで金属一絶縁体転移を示す。この相転移は，結晶構造転移及び常磁  
性一非磁性転移を伴う。転移点より高温例の温度領域では金属的な状態を示し，正  
方晶系ルチル型（R相）の結晶構造をとる。一方，低温側の温度領域では絶縁体的で，  
単斜晶系（Ml相）の構造をとる。この相転移の機構として，1970年代より電子相関  
及び電子一格子相互作用の効果が検討されてきたが未解決な点が多い。   
本研究の目的は，これまで注意が払われてこなかった高温領域まで構造・物性を  
追究することにより，金属一紙緑体転移機構の本質を解明することである。ここで  
は，VにCrを置換して得られるVl＿，Cr，02系を対象とした。   
r＝300Kでの粉末Ⅹ線回折パターンは，ズ＝0でM．札J＝0．01でT札∫≧0。02で  
M三相を示した。結晶構造変化に対応して帯磁率は特徴的な温度変化を示した（囲7）。  
以上の結果から得られた相図を図8に示す。Ml，M2－R転移点はズの増加にともない  
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増加したのに対して，T－M2転移点は減少した。   
現在，帯磁率の検討，NMR測定，単結晶試料による輸送現象測定，及びⅩ線四軸  
回折の予備測定が進行中である。  
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（4）擬2次元〟Ⅴ乃02什1系（〟＝Ca，Sr）   
本系の実験結果に関しては平成4年度年次研究報告に記した。低次元系ギャップ状  
態へのキャリアー導入による超伝導出現の可能性が示唆されたことが契機となって，  
本系の研究が俄かに注目されはじめた。本年度は，物性理論・久保健教授のグルー  
プと協力して研究を進めた。現在，高温領域における帯磁率の追試，及び高温展開  
法による解析を行っている。   
【2】チタン酸化物・ブロンズの研究（小野田雅量）   
本年度は以下の4種の物質系を対象とした。   
（1）（Til＿鳳），05系（M＝V，Fe）   
（2）ペロブスカイト型CelrxSrxTi03．，系   
（3）スピネル型LiTi204  
（4）LiTiO2＋y   
名物質系に関する研究の概略を以下に記す。   
（1）汀il．鳳）305系（〃＝Ⅴ，Fe）   
金属一絶縁体転移系マグネリ相Ti，jO2日（〃≧4）と同様にTiO6人面体連結構造を持つ  
Tiヨ05は，n＝460Kで1次の常磁性（r＞町「非磁性転移及び構造相転移を起こす。こ  
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れらの相転移の他に，本物質は金属（r＞n）一絶縁体転移を示す。昨年度は，Ti305の  
相転移機構の解明，高温相の電子密度分布決定等を目的として，良質の単結晶試料・  
を作成し，300K≦r≦550Kの領域においてⅩ線四軸回折及び構造解析を行った。そ  
の結果，低温相における価数秩序，及び高温相における価数の平均分布が明らかに  
され，かつ相転移の駆動力として強い電子一格子相互作用が示唆された。   
本年度は，（Tiト∫Feェ）305の元素置換効果を追究した。詳細に粉末Ⅹ線回折パターンを  
検討した結果，ズ≧0月3の試料については現在の作成方法ではFe304が不純物として生  
成されることがわかった。   
①格子定数：〟，み，C軸ともにズ＝0．02まで増加の傾向が見られたが，ズ＝0．005を  
境に増加傾向が異なった（図9）。TトⅤ置換（図10）の場合と比べると非常に  
微少な量で急激に格子変形を起こすことがわかった。（V置換の場合はズ≦  
0．06で低温札ズ＝0．07，0．08で低温相と高温相の共存状態。）  
②帯磁率：1次相転移的な温度依存性を示した。昇温，降温ともに770 K付近にな  
だらかな窪みが見られた。二r≧0．03の試料では，同様の温度で急激な増加が現れ  
たが，これはFe304のためであった。今後アニール試料に対する粉末Ⅹ繰回折，  
帯磁率測定を予定している。  
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（2）ペロブスカイト型Ce．＿，Sr．TiO3十，系   
我々はⅠ990年よりペロブスカイト型¶，V酸化物における電子状態の異常に着目し  
てきた。RTiO3（R＝La，Ce，Pr，Nd）が，共通して酸素量により金属一絶縁体転移  
を示すことが明らかになったが，元素のストイキオメトリー，特に酸素量の精密決  
定が行えず，定量的議論を行うまでには至らなかった。   
以上の事柄を念頭においてCeト∫Sr∫TiO3＋，系を主対象に性質を調べている。0 ＜ズ≦  
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0．4における金属的温度領域での電気抵抗率  
はp＝ATせ十Po（po：残留抵抗率）の形で再  
現された。一方，熱電能は∫＝βr＋∫。（∫。  
0）の温度依存性を示した。係数AとβのTi個  
数依存性を図11に示す。これらの結果に加え，  
格子定数，ホール係数，帯磁率の振る舞いを  
説明するモデルを現在検討している。  
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●   ●  （3）スピネル型LiTi204   
本系は，前述のLしMgl－ズV204系と同様の結  叉 、■、  
晶構造を有し，㍍＝13．7Kの超伝導転移温度 モー0．l  
をもつ。V系が磁気的であるのに対して，本  
系は非磁気的（パウリ常磁性的）である。こ  
の相違は，電子波動関数の広がりの相違に帰  
着されるであろう．   
本研究では，LiTi20．及び酸素量変化，元素  
置換系等の良質試料を用いて電子状態を検討  
することが最初の目的であった。固相反応法  
を用いて，LiTi204，Li1＿，NaJi204，Li1＿Ji204，  
いて良質の試料は得られなかった。  
園12にLiTi20。の帯磁率の結果を示す。  
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LiTi204．xの作成を試みたが，LiTi20．を除  
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（4）LiTiO2＋y   
本物質系は空間群FJ〃3椚，格子定数  
〟＝4．140Åをとる。結晶構造はNaCl型で．前述  
のスピネル相における陽イオン席の空所がす  
べて占有された構造に対応する。Li＋，Tiき＋は  
1／2の割合で陽イオン席を占有し，陽イオン  
ー酸素間距離は2．07Å，陽イオン間距離は  
2．93Åである。   
本系の物性に関してはほとんど報告がな  
い。粉末Ⅹ練回折から（J   土1）の散漫散乱が  
観抵抗は半導体  室温において観測され  
的な振る舞いを示したが，室温の抵抗率は1  
日cm程度であった。帯磁率は図13に示すよう  
に4．2K≦r≦100（1Kの温度領域において絶対  
値は小さく，非キュリー型の温度依存性を示  
した。また400K≦r≦800Kでヒステリシス  
が観測されていることから，一次相転移の可  
能性が示唆された。酸素量を変化させた  
LiTiO2十∫の作成を試みたが，良質の試料は得  
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関連物質としてLiFeOzも作成した。本物賀にはα，鋸†の三相が存在する。この  
中でα相はLiTiOヱと同様にNaCl型の結晶構造をもつ。図14に帯磁率の結果を示す。  
Andersonによれば，本物質の帯磁率はr＝42Kで反強磁性転移を示す。r≧42Kでも  
局所的クラスター内でスピンが秩序化することが指摘されている。r ≧ 450 Kでは  
キュリー・ワイス別に従った（C＝4．30emuKノmol）。   
【3】低次元磁性体の研究（菊池彦光，長澤博）   
昨年度に引き続き本年度も以下の研究を行った。   
（1）ざ＝1一次元反強磁性体のHaldane状態に対する有限鎖効果   
（2）カゴメ格子上のフラストレートしたスピン系   
＜論 文＞  
1・H・MamiyaandM・Onoda：ElectrollicStatesofVanadiumSpinelsMgV204andZnV204  
SolidStateCommunications95，217－221（1995）．   
＜学位論文＞  
1．茂川和裕：金属一絶縁体転移系uMg山V204のNMR  
物理学研究科修士論文，1996年2月  
2．今井大書：スピネル型u∫Mgl－ズV204系の金属一絶縁体転移  
理工学研究科修士論文，1996年2月   
＜講 演＞  
1．小川義宏，小野田雅重：Tiさ05の相転移ⅠⅠ  
日本物理学会1995年第50同年会・神奈川大学・1995年3月31日・31pPSA6  
一74－   
2．小野田雅重，小川養宏：Ti505の相転移ⅠⅠⅠ  
日本物理学会1995年第50回年会・神奈川大学・1995年3月31日・31pPSA7  
3．今井大書，茂川和裕，小野田雅量：Li∫Mgl＿エV204系の金属一絶縁体転移I1  
日本物理学会1995年第50回年会・神奈川大学・1995年3月31日・31pPSA8  
4．福島直幸，本澤純，小野田雅軋 長澤博：Li－B－Ⅴ－0系の電子状憩ⅠⅠ  
日本物理学会1995年第50回年会・神奈川大学・1995年3月31日・31pPSA9  
5．安本雅明，小野田雅量，長澤博：Ce．＿∫Sr∫TiO3系の金属一絶縁体転移ⅠⅠ  
日本物理学会1995年第50回年会・神奈川大学・1995年3月31日・31pPSAlO  
6．A．E．Bocquet，溝川貴司，森川啓志，藤森淳，D．D．Sarma，十倉好紀，小野田雅   
量：神内殻光電子分光の解析による軽い3d遷移金属化合物の電子構造  
日本物理学会1995年秋の分科会・大阪府立大学－1995年9月27日・27aW2  
7．石黒孝，小野田雅量，長澤博：Li－Ti－0系の電子状態  
日本物理学会1995年秋の分科会・大阪府立大学・1995年9月27日・27aPS40  
8．今井大書，小野田雅量：LLM針山V204系の金属一絶縁体転移ⅠⅠⅠ  
日本物理学会1995年秋の分科会・大阪府立大学・1995年9月27日。27aPS41  
9一茂川和裕，小野田雅量：uズMgl－JV204系の金属一絶縁体転移IV  
日本物理学会1995年秋の分科会・大阪府立大学。1995年9月27日・27aPS42  
10．赤木修，横谷尚睦，チャイナニアシシ，高橋隆，′ト野田雅垂：CeTiO∫の金属一絶   
縁体転移の軟Ⅹ線吸収  
日本物理学会1995年秋の分科会・大阪府立大学－1995年9月29日・29aL2  
11．安本雅明，小野田雅量，長澤博：Cel＿XSllTiO，系の金属一絶縁体転移III  
日本物理学会1995年秋の分科会・大阪府立大学・1995年9月30日・30aMll  
12．小野田雅量，安本雅明，長澤博：ペロブスカイト型Ti，Ⅴ酸化物の相転移  
日本物理学会1995年秋の分科会・大阪府立大学・1995年9月30日・30aM15  
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